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 従来侵入 型合金中の侵入原子 は母体金属の四面体あるいは八面体格子間位†程に全く無秩序に分布して
 いるも のと 考えられて いた。
 最近, 数人の研究者は IV, V族遷移金属中に固溶したC, N, Oなどの侵入原子が或る特定な格子間
 位置を規則 的に占有するこ とを 明らかにし た。 このような 侵入型合金におけ る侵入原子の規則配列は 侵
 入原子 間の相 互作 用 あるいは侵入原子と 溶媒 金属 原子間の相互作用によ って生ずるも ので あるか らこ
 の種の 現象 を明ら かに すること は遷 移 金属自 体の 性質を 基礎的に 理解する上 に, またこれら の金属の炭
 化物, 窒化 物 酸化物の物 性を理解す る上にも 重要な手がか りを 与えるも のと考えられ る。 しか し侵 入
 原子の規則化現象 の 解明に はま ず侵 入原子の分布 に関する詳し い結晶 学的な知見を 得るこ とが必要とさ
 れている現状である。
 本論 文は上記の諸問題を 解明することを目 的としてX線, 電子線 および中性子 線回折法の 併用によ
 り侵 入型一 次固溶体の中で 最も大きな固溶領域を示すW族遷移金属, Ti および Zr と酸素との二元系
 結晶構造, とくに酸素原子の配列状態を組成およ ぴ温度の函 数と して 系統的に研究したも のである。
 §2 研究方法
 本研究に用いた合金試料は金属と その二酸化物をアーク炉で熔解することにより作成した。 合金試料
 の分析は燃 焼法 により 行なった。 X線回折は銅およびチタンの対陰極からの特性X 線を使用し, デバイ
 カメラおよ びギニェカメラによる多結晶 回折写真 と振動結晶法によ る単結晶 回折写真を得 た。
 電子回折は加速電圧 100 kV の電子顕微鏡を用い制限視野回折法により単結晶回折写真を得た。 多結晶
 および即結晶 試料による中 性子回折は日本原子力研究所の三号炉に設置された中 性子 回折装置および京
                                       の
 都大学原子 炉に設 置され た中 性子 回折 装置によ り行なった。 中性子 の波長はいずれ の場 合も1Aであ る。
 比熱の測 定は 断 熱型昇温式熱量計によって 行なつ た。
 §5 研究結果および考察
 〔al チタ ン中の酸素原子の規則配列に関する結晶学 的研究
 稠密六方チタ ン金属 は, 酸素 原子をほぼ 33at%(TiO O.50)組成まで固溶し, 侵入型固溶体を形成
 する。こ の侵入型一次固溶体の約 9at %0 から固溶限(33 at % O )までの組成領域において 二種の
 侵入型規則 構造を見出 し, その原子配列を明らかにした。 一・っの 規則構造(α〃)は低温で 安定な三方晶
 で空間群 P翫・, 格子常数 α二 而α。 cニ2c。 (α。, ・。 は稠密六万金属格子の格子常数)である。
 こ の規則構造において 酸素 原子はチタ ンの作 る稠 密 六万格子の八面体格子間位置のみによって作られる
 C 軸に垂直な格子面を一層 おきに規則 的に占 有す る。 酸素 原子によるこれら八面体格子間 位置の 占有確
 率と酸素濃 度の間に は一定の関係があるこ とを見出した。
 他の一つの規則相(♂ )は, 前記の低温相と高温不 規則相との中 間温度 に存在する三方晶で空間群
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 P君'm1, 格・子常数 α!α。 ご=・。 である。 酸素原子は α" 相と同様に六方格子の0軸に垂直な八面
 体格子 間位 置で 作られ る格子 面を…層おき に占 有するが α" 相における如きそ の面内 における規則性は
 なく統 計的 に分 布する。
 これらの侵入型規則格子にお いて, 規則 一不規則転移の存在を初めて明らか にし, その転移に伴う原
 子配列規則 度の温度変化お よ び転移温度を 求めた。
 (bl ジルコニウム中の酸素原子の規則配列に関する結晶学的研究
 Zr一(〕 系侵入型一次固溶体では, 20 at % 0近傍の組成において新しい侵入型競則格子 Zr O、じ を
 見1.暮し, その原子配列を明らかにした。 ZrO駕 は 0.25≦究<0.33 組成領域に存在する∋.方品で空間
 群は 1)3c』 格・子常数 α喜4百 ⑳, σ=3・。 であ る。 また Holπ眈r9らの見出し た規則購造 ZrO7
 は 0.33 <愛妻 040 の組成域に存在することを確認し た。 これら規則構造における酸素原子 の雪己列 は
 Ti -0 系の場 合と異なり八面体位 置で 作られ る六方格子のすべての(00・1) 面に分布 し, 0 軸方向に
 おける酸素原子の讀み重なり方は Zr Oエ 型構造で はA B(1型、 履 07 型構造はAB型であ る。 また
 両者の境界組成, すなわち ZrO㎏ 近傍で は, 八種の長い 周期性をもつ規則 構造が現れることを見出し
 た。 この長周期規則構造 は比較 的低温 においてのみ安定であ り, 高温において は, 積層 に関する周期性
 が消失することが見出され た。 そして これ ら一連 の構造におけ るABO型 積み重なりの存 在確率 は酸素
 濃 度の増加と共 に次第に減少 し, 反 対にAB 型の存在確率 が増 加す る傾 向があ ることが判っ た。
 §4 本研究の主要点
 (1} Ti 一 〔) 侵入型一 次固溶体を研究し, その結果広範囲な組成域に二つの型の侵入型規則格子が存
 在するこ.とを見出 し、 その原子配列を明らかにした。 要に酸素原子に関する配列の組成および温度によ るi変
 イヒを 系統的に研究し た。
 (21 Zr-0 侵入型・一次固溶体を研究 し, ZrO。,25 以上の組成域において浸入型 規則格チを見出し,
 その原子配列を明らかにした。 更に酸素原子に関する配列の組成および温度による変化を系統的に研究
 1.・ た。
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 譲窯審査紙墨の要旨
 チタン及び ジルコニウムは多 景の 酸素を固溶す るが、 こ のとき酸素原子 は格子間位置を占め, 所謂,
 侵メ、型固溶体を形成する。 本論文内容はこ の侵込、型固溶体の構造を, 多結晶・ 単結晶を用いた X線匝1折
 写真, 制 限視野法を用い た単結晶電 子 回折写真等により決定したも のである。 稠密 六方チ タンは酸素 原
 子をほぼ 33ai % まで固溶するが、 9-33 at % 1) の侵入型固溶体5こおいて二種類の 規則構造を見
 出し、 その原子配列を明らかに 1一・た。 その一一っは低温で安定な三、方晶 で, 酸素 原子はチタン原子 のつく
 る六方格 子のC軸に 垂直な, 八膏丁!体格 子間位i揖によって作られる格子面を一一屠おきに占有し、 その面内
 でも「規則 的な配列をとるG 他の規則構造は, より高温で安定で, やはり∋.方晶 であ り, チク.・『六方堅手
 のC 軸に垂1直な八前体格子間位 置で 作られる格子面を…層おきに占有するが, その面内において は規則
 的配列はもたず統 計 ll勺に 分布す る。これ等 の侵 ノ、型規 則格子に鳳 「て」規llli 一不規 則転移 の存在を初 ダ)て 明 ら
 かにし・ そ の転移に伴う 療子配列 規則 度の温度変化 王女び転移温度を求めた。 次にジルコニ ワム fこ 酸素が固
 溶した侵ノ・、型固溶体において 20 at%0 の組成近傍で新しい侵入型規則格子 ZrOエ を見i.田力 その
 厭壬配列を明らかli二した。 ZrO生 は G.25 3 < 0.33 において 存在す る三方晶であり1 又 1{ol蘭erg
 等が見ll-11、 た規則構造 Z rO∫ は O.33 <夏 ≦■ O.40の範 囲で存 在することを確かめた。 これ等の規則
    する酸素 原子は八面体位置で 「liられるすべてのご面に 分布 し, C軸か向の酸素原子層の積み重
 なりカ(.. Z,・1〕エ では」』BG型 ZrOγ ではAB型である。 又. 両者の境界組成、 即ちZrO%付近
 では八種類の 腿周期をもつ規則構造が現われることを見出した。 これ等の長周期親則構造は, 比較的低
 溢で安定であ り, 高温では積層の周,期性が消失する。 そして, これ簸の構造におけるABC型積層の存
 在確率は酸素濃度の増加と共に減少し・ 逆にAB型積層の存在確率が増加する傾向がある。 以.上の研究
 結果は, チタン及びジルコニウムの侵入型關溶体に才ゴける侵入酸素原子の配列に閲する極めて独創的な
 発見であ り, ド族 遷移金属の侵 入型固溶体の物 性研究.ヒ極めて 有力な知見を蓄えたも のであって, 博士
 の学 位を受けるのに充分値する論 文であ る。 尚昭和45年3月 18日公開の 論文発表を行ない,
 ・y鮎慧及乙ドそ σ)イ也〔ノ)蓬文官1こよ り, 配下究汀内容に 1弛し 」て甦団々 唇雪機iカ∫彩∫な;Dオ1たカ∫, そ σ)来書耳↓, 山口 貞衛はプく学
 院 博士課程修 丁者と同等 以上 の学力を有するこ と が確認さ れた。
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